Термическое разложение [Ru(NH3)5Cl][Cu(C2O4)2H2O] в различных атмосферах. by Мартынова, С. А.
ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ [Ru(NH3)5Cl][Cu(C2O4)2H2O] В РАЗЛИЧНЫХ 
АТМОСФЕРАХ 
1Мартынова С.А., 1,2Филатов Е.Ю., 1,2Коренев С.В., 1,2Шубин Ю.В. 
1
 - Институт неорганической химии им. А.В. Николаева Сибирского отделения 
Российской академии наук, 2 – Новосибирский Государственный Университет 
630090 Новосибирск, просп. Акад. Лаврентьева, 3. 
e-mail: smartynova@niic.nsc.ru 
 
Двойные комплексные соли (ДКС) в качестве предшественников биметаллических 
систем интересны возможностью получения практически любых сочетаний d- элементов и 
их соотношений. Накопленные знания о ДКС и их свойствах позволяют прогнозировать  
свойства образующихся биметаллических частиц. Имеется задел, позволяющий 
использовать ДКС в качестве предшественников получения метастабильных твердых 
растворов.  
Целью данной работы было исследование принципиальной возможности получения 
металлических твердых растворов в системе Ru-Cu, демонстрирующей, согласно фазовой 
диаграмме, полную несмешиваемость в субсолидусной области. В качестве 
предшественника использовалась ДКС состава [Ru(NH3)5Cl][Cu(C2O4)2H2O], 
синтезированная впервые. Соединение охарактеризовано методами РСА, РФА, ИК-
спектроскопии, элементного, CHN и термического анализа. Комплекс кристаллизуется в 
пространственной группе P21/n, Z=4 (a = 7.628(5), b = 13.105(8), c = 14.964(7) Å, β = 
97.85(2)°). 
В атмосфере гелия соединение разлагается в три стадии. Были выделены и изучены 
промежуточные продукты разложения при 210, 280, 340, 550 oC, соответственно, которые 
были охарактеризованы методами МCАВГ, РФА, ИК, CHN - анализа. Установлено что, до 
340 
o
C происходит удаление всех газообразных продуктов, восстановление рутения до 
металлического состояния и образование CuCl(I). До 550oC происходит возгонка 
образовавшегося CuCl(I), что отмечено дальнейшим падением массы на кривой TG. При 
выдерживании в течение 30 мин при 550 oC весь CuCl(I) улетучивается и по данным РФА 
в качестве продукта остается смесь металлических Ru и Cu. 
В атмосфере водорода, картина повторяется, за исключением последней стадии. 
Разложение соединения заканчивается при 340 
o
C, в качестве продуктов, по данным РФА, мы 
имеем  метастабильный ГПУ твердый раствор 
Ru0.86Cu0.14 (a = 2.686, c = 4.267 Å, V/Z = 13.33 
Å3) и металлическую медь. Медь можно 
перевести в растворимую комплексную форму 
при обработке раствором аммиака, в то время 
как фаза метастабильного твердого раствора 
Ru0.86Cu0.14 остается неизменной. 
В атмосфере кислорода разложение 
протекает в 4 плохо разделенные стадии.  
Предположительно, происходит 
последовательное разложение анионной части и окисление центрального атома и затем по 
этой же схеме разлагается и окисляется катионная часть. Конечным продуктом 
разложения является смесь оксидных фаз RuO2 и CuO. 
Таким образом, детальное изучение механизма термолиза соединения-
предшественника позволяет целенаправленно варьировать условия термолиза с целью 
получения необходимого продукта. В данном случае, нам удалось получить 
пересыщенный металлический твердый раствор в системе абсолютно несмешивающихся 
металлов. 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 11-03-00668-а. 
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